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La presente invention a trait a des compositions pigmentaires a base 
de particules d'aluminium metallique, destinees en particulier a la formulation 
de peintures dites "metallisees", et notamment de peintures a base aqueuse, 
utiles notamment dans le cadre de I'industrie automobile. 

5 En regie generate, les compositions pigmentaires a base de particules 

d'aluminium metallique actuellement connues sont obtenues par des precedes 
dits "par broyage humide", qui consistent a introduire dans un dispositif de type 
broyeur a billes (1) de Paluminium (le plus souvent sous la forme de poudre, 
cette poudre etant generalement obtenue par atomisation, c'est-a-dire par 
10 refroidissement d'aluminium liquide, pulverise, dans un flux d'air ou de gaz 
inerte) ; (2) un acide gras (par exemple de I'acide oleique ou de I'acide 
stearique) ; et (3) un solvant aliphatique ou un melange de solvants" 
aliphatiques (le plus souvent un melange de type white-spirit). ?■ 

Y" - 
t , 

Suite a cette deformation plastique en presence d'acide gras et dif ;■ 
15 solvant(s), on obtient une pate comprenant I'aluminium sous la forme de: 
paillettes (dits "lamellar pigments" ou "flakes" en anglais), a la surfaci 
desquelles sont adsorbees des molecules d'acides gras. II semble pouvoir etre 
avance que, dans le cadre de ce precede, la mise en oeuvre conjointe des 
acides gras et des solvants permet a la fois d'eviter le soudage a froid des 
20 particules d'aluminium lors de leur deformation plastique et de proteger les 
particules, de facon momentanee, vis-a-vis de I'oxydation, notamment par I'air 
ambiant et/ou par I'humidite. 

Un exemple typique de precede par "broyage humide" est decrit dans 
le brevet US 2,002,891 . Ce precede, connu sous le nom de "precede Hall" est 
25 actuellement le precede industriel le plus usuel pour obtenir des compositions 
pigmentaires d'aluminium sous la forme de paillettes. Au cours des annees, on 
a mis au point les differents parametres a adapter pour obtenir differents 
grades de pigments, de forme, de taille et de proprietes donnees. Ainsi, on a 
par exemple etudie I'influence de la granulomere initiate de la poudre 



d'aluminium, du temps et de la Vitesse de broyage, du diametre des billes ou 
du type de broyeur mis en oeuvre. Pour plus de details a ce sujet, on pourra 
notamment se reporter aux brevets US 3,901 ,688 , US 3,970,577 , 
US 3,901 ,688 US 4,236,934 ou US 4,693,754 , ou a la demande EP 305 158. 
5 De facon plus generate, le precede "Hall" et les precedes analogues 

apparaissent aujourd'hui comme des precedes industries relativement aises de 
mise en ceuvre, dans la mesure ou leurs conditions operatoires optimales sont 
maintenant bien etablies, a la fois en termes d'efficacite et de securite. Ces 
precedes permettent en outre d'obtenir de facon simple, efficace et 
10 relativement peu coQteuse des pigments aluminium a proprietes ciblees. 

Toutefois, malgre ces differents avantages, il s'avere que les 
applications potentielles des pigments d'aluminium metalliques obtenus par les 
precedes de type "Hall" sont limitees a une mise en ceuvre au sein de 
compositions a base de solvants organiques, et essentiellement au sein de 

15 compositions de peintures a base de solvants organiques. En effet, en 
presence d'eau, ces pigments se corrodent rapidement, ce qui se traduit 
generalement par une perte au moins partielle de leur eclat metallique 
(notamment par formation, a leur surface, d'une couche d'oxyde d'epaisseur 
importante), et surtout par un degagement d'hydrogene non negligeable, qui 

20 peut notamment induire des problemes en termes de securite (inflammabilite, 
voire explosivite ; surpression au niveau des fOts de stockage, etc.). 

Or, a I'heure actuelle, compte tenu de revolution de la legislation visant 
a reduire la mise en oeuvre de solvants organiques, on cherche justement a 
developper, dans le domaine des peintures, metallisees, ou non, des 
25 compositions a base d'eau (formulations aqueuses, d ites "waterbome 11 ). Les 
pigments du type de ceux obtenus selon le precede « Hall » se montrent 
clairement inadaptes dans ce type de formulations aqueuses. 
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Par consequent, au cours des dernieres annees, on s'est efforce de 
modifier les pigments obtenus selon le precede « Hall », de fagon a les rendre 
adaptes a une mise en oeuvre en milieu aqueux. 

Jusqu'a present, les tentatives realisees dans ce cadre ont 
5 essentiellement consiste a effectuer une modification de surface des particules 
obtenues a Tissue des precedes de type "Hall", cette modification consistant a 
remplacer les molecules d'acides gras adsorb§es par des especes inhibitrices 
de corrosion, telles que des esters phosphoriques, des phosphates, des 
phosphonates, des vanadates, des chromates, des molybdates, ou bien encore 

10 des sels de terres rares, ou des acides dimeres. La desorption des molecules 
d'acides gras et Padsorption des especes inhibitrices necessaires dans ce 
processus induisent en general des etapes lourdes, qui doivent notamment etre 
conduites a Pabri de Poxygene et de I'humidite, en particulier pour eviter au 
maximum une oxydation des paillettes d'aluminiurn au cours de ces etapes. 

15 Une autre voie a consiste a essayer de realiser Pencapsulation dans une cdque 
de polymere ou de silice, ce qui n§cessite un controle rigoureux des conditidns 
experimentales, notamment pour eviter les phenomenes d'agglomeration et 
pour conserver la morphologie de la particule de depart. 

Dans tous les cas, les precedes developpes se sont done reveles 
20 on^reux et, en general, difficilement exploitables au niveau industriel. En outre, 
les compositions pigmentaires d'aluminium metallique obtenues selon ces 
precedes se montrent en general d6cevantes en termes de resistance a la 
corrosion. Enfin, leurs proprietes optiques sont le plus souvent mediocres en 
comparaison de celles des compositions pigmentaires directement obtenues a 
25 I'issu des precedes de type "Hall". On impute g§neralement ce phenomene a 
Pepaisseur relativement importante de la couche d'oxyde de surface, le plus 
souvent largement superieure a 6 nm (generalement au moins de Pordre de 7 a 
10 nm). 



Or, de facon tout a fait inattendue, les inventeurs ont maintenant 
decouvert'qu'il est possible de mettre en oeuvre dans un processus de 
deformation plastique du type du "broyage - du precede "Hall" usuel, non pas 
des acides gras, mais des composes particuliers, de type silane, ce qui conduit 
5 a la formation de compositions pigmentaires d'aluminium presentant des 
prdprietes optiques au moins comparables a ceiles des compositions obtenues 
selon les procedes de type "Hall", et qui presentent en outre une tres bonne 
resistance a la corrosion, en particulier vis-a-vis de I'eau. 

Les travaux des inventeurs ont de plus permis de mettre en evidence 
10 que les compositions pigmentaires obtenues dans ce cadre sont, de facon 
surprenante, aussi bien adaptees a des formulations aqueuses qu'a des 
formulations a base de solvants organiques. 

En outre, les inventeurs ont egalement decouvert que, de facon 
surprenante, les conditions a mettre en ceuvre lors d'un broyage avec les 
15 composes de type silane peuvent etre calquees sur les conditions etablies pour 
les procedes de type "Hall" usuels. 

Sur la base de ces decouvertes, un des buts de Invention est de 
foumir des compositions pigmentaires presentant des proprietes optiques au 
moins comparables a celles des compositions pigmentaires obtenues selon les 
20 procedes usuels de type "Hall", mais possedant une resistance a la corrosion 
accrue. Dans ce cadre, Invention a en particulier pour but de fourn.r des 
compositions pigmentaires d'aluminium metallique, notamment utilisables en 
milieu aqueux, dans lesquelles les particules d'aluminium presentent une 
stabilite importante vis-a-vis de I'oxydation et de la corrosion. 

25 Un autre but de I'invention est de fournir des compositions pigmentaires 

d'aluminium metallique susceptibles de pouvoir etre mises en ceuvre aussi bien 
en milieu aqueux qu'en milieu solvant organique. 



De facon plus generate, Pinvention a egalement pour but de fournir un 
procede simple, efficace et peu onereux permettant de preparer des partlcules 
d'aluminium metallique stabilisees vis-a-vis de Poxydation et de la corrosion par 
Peau et Pair. 

Ainsi, selon un premier aspect, la presente invention a pour objet une 
composition pigmentaire comprenant des particules (p) a base d'aluminium 
metallique, lesdites particules (p) ayant une couche d'oxydation de surface 
d'epaisseur moyenne au plus egale a 5 nm, et lesdites particules (p) etant 
recouvertes par une couche protectee comprenant des chaTnes 
hydrocarbonees R liees a la surface des particules (p) par Pintermediaire de 
liaisons [particule]-AI-0-Si-R. 

Par "particules a base d'aluminium metallique", on entend, au sens de ; 
la presente invention, des particules comprenant de ('aluminium a Petat; 
metallique. Dans ces particules, la quantite totale d'aluminium elementaire| 
present represente de preference au moins 50% en masse, avantageusement 5 
au moins 70% en masse, et encore plus preferentiellement au moins 90% en " 
masse par rapport a la quantite d'elements metalliques presents dans lesdites 
particules. Par ailleurs, dans des particules a base d'aluminium metallique 
selon Pinvention, on prefere le plus souvent que la quantite d'aluminium a Petat 
metallique represente au moins 90% de la quantite totale d'aluminium 
(avantageusement au moins 95%, et encore plus preferentiellement au moins 
98%, et de facon particulierement avantageuse, au moins 99%, voire au moins 
99,5%). De facon particulierement preferee, les particules mises en ceuvre 
dans Pinvention sont des particules essentiellement a base d'aluminium 
metallique, e'est-a-dire des particules constitutes a au moins 99,5% en masse 
(de preference au moins 99,7% en masse, et encore plus preferentiellement au 
moins 99,9% en masse) d'aluminium a Petat metallique. 

En regie generale, les particules (p) presentes dans les compositions 
de Pinvention sont des particules anisotropes de dimensions moyennes 



inferieures ou egales a 500 microns, de preference inferieures a 400 microns et 
avantageusement inferieures a 300 microns. 

Ainsi, le plus souvent, les particules (p) sont des particules de type 
paillettes, de diametre transversal moyen inferieur ou egal a 500 microns, de 

5 preference entre 1 et 400 microns, plus preferentiellement entre 2 et 250 
microns et avantageusement entre 5 et 100 microns, et d'epaisseur moyenne 
inferieure ou egale a 3 microns, et preferentiellement comprise entre 0,1 et 2 
microns. En general, le facteur de forme des particules (p) (rapport de 
l'epaisseur moyenne au diametre transversal moyen) est compris entre 1/5 et 

10 1 /1 000, et de preference entre 1 /1 0 et 1 /1 00. 

Par ailleurs, quelle que soit leur morphologie exacte, les particules (p) 
presentes dans les compositions pigmentaires de Invention possedent le plus 
souvent une surface specifique comprise entre 0,5 et 100 m 2 /g, cette surface 
specifique etant avantageusement comprise entre 1 et 10 m 2 /g, et de 
15 preference de I'ordre de 5 m /g. 

De facon caracteristique, les particules (p) presentes dans les 
compositions de Invention presented une couche d'oxydation de surface 
d'epaisseur moyenne au plus egale a 5 nm, cette epaisseur de la couche 
d'oxydation de surface pouvant, dans certains cas, etre inferieure a 4 nm. 

20 L'epaisseur de la couche d'oxydation de surface a laquelle il est fait 

reference ici peut notamment etre mesuree par spectroscopie d'electrons 
Auger, selon une methode class.que, qui consiste a etablir la composition 
chimique a la surface des pigments etudies, puis a effectuer un decapage 
ionique de la surface permettant d'acceder a des "couches" plus profondes, ce 

25 qui permet d'analyser les differentes de surface de. proche en proche. 
L'etablissement du prof.1 de concentration des divers elements chimiques 
(aluminium et oxygene dans le cas present) en fonction de la profondeur 
permet d'evaluer l'epaisseur de la couche d'oxyde. Cette technique, mise en 
ceuvre usueliement par les operateurs d'appareillages de spectroscopie 



d'electrons Auger, permet en general d'obtenir une precision de Pordre du 
nanometre pour la mesure de Pepaisseur de la couche d'oxydation de surface. 

Sans vouloir etre lie en aucune fagon a une theorie particuliere, il 
semble pouvoir etre avance que la faible epaisseur de couche d'oxydation des 

5 particules (p) se traduit par de bonnes qualites optiques pour les compositions 
pigmentaires de Pinvention, notamment en ce qui concerne la brillance et Peclat 
metallique. En tout etat de cause, les compositions pigmentaires de {'invention 
presentent en rtgle generale des caracteristiques de brillance au moins 
similaires a celles des compositions commerciales usuelles obtenues selon le 

10 precede "Hall". 

Une caracteristique essentielle des particules (p) presentes au sein des 
compositions de Pinvention est la presence specifique a leur surface d'une r 
couche protectrice comprenant des chaTnes hydrocarbonees R. 

Par le terme de "couche protectrice", on entend, au sens de la presente * 
15 description, une couche organique recouvrant totalement les particules (p), et * 
assurant une protection de I'aluminium metallique vis-a-vis de la corrosion et/ou 
de I'oxydation et de preference a la fois vis-a-vis de la corrosion et de 
I'oxydation. 

Cette couche protectrice est, de fagon caracteristique, constitute en 
20 tout ou partie par des chaTnes hydrocarbonees R liees a la surface des 
particules (p) par i'intermediaire de liaisons [particule]-AI-0-Si-R. La couche 
protectrice des particules (p) peut comprendre, dans certains cas particuliers, 
des chaTnes organiques Itees de fagon non covalente aux particules, 
notamment des chaTnes complexees a la surface des particules ou liees a leur 
25 surface par liaison ionique ou encore par liaison hydrogene. Dans certains cas 
particuliers, la couche protectrice peut egalement comprendre des elements de 
nature non organique. Toutefois, le plus souvent, les chaTnes liees de fagon 
covalente aux particules (p) sont majoritaires au sein de la couche. 



Ainsi, en regie generate, la quantite moyenne de chaTnes 
hydrocarbonees R liees a la surface des particules (p) par I'intermediaire de 
liaisons [particule]-AI-0-Si-R reste superieure ou egale a 10 micromoles par m 2 
de surface de pigments, cette quantite etant de preference au moins egale a 12 
5 micromoles par m 2 , et avantageusement au moins egale a 14 micromoles par 
m 2 et de preference de I'ordre de 16 micromoles par m 2 

Par ailleurs, le plus souvent, la couche protectrice des particules (p) ne 
contient absolument aucun acide gras. De fagon plus generate, les 
compositions de IMnvention sont, en regie generate, exemptes de la presence 
10 de tout acide gras, ou de sel d'acide gras. 

De preference, la couche protectrice est essentiellement constitute par 
des chatnes hydrocarbonees R, liees a la surface des particules (p) par 
I'intermediaire des liaisons [particule]-AI-0-Si-R. Selon une variante 
particulierement avantageuse, la couche protectrice peut prendre la forme 
15 d'une "coque" polymere formant un film protectee continu autour des particules 
(p), ayant la structure schematique representee sur la figure 1 ci-dessous : 

? ? R 
... Si-O-^i-O-^i-O— 

6 O O t (couche protectrice) 
A , Al Al i 

(particule) 
(figure 1) 

Les chaTnes hydrocarbonees R constitutives de la couche protectrice, 
20 qui sont liees a la surface des particules (p) par I'intermediaire de liaisons 
[particule]-AI-0-Si-R sont de preference choisies parmi : 

- les chaTnes alkyles, lineaires ou non lineaires, comportant de 1 a 30 
atomes de carbone, et avantageusement entre 8 et 18 atomes de carbone. 
Dans ce cadre, sont particulierement adaptees selon IMnvention, notamment les 



chaTnes methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, heptyle, 
octyle, dtcyle, dodecyle, hexadtcyle, octadtcyle, cosyle, heptacosyle, 
triaconyle, les chaTnes octadtcyle, octyle, decyle, dodecyle, hexadecyle etant 
plus particulierement prtferees ; 

5 - les chaTnes alkyles, lineaires ou non lineaires, totalement ou 

partiellement fluorees, eventuellement hydroxylees, et comportant de 1 a 30 
atomes de carbone et de preference entre 8 et 1 8 atomes de carbone. Dans ce 
cadre, sont particulierement prefertes les chaTnes comportant (ou constitutes 
par) des groupements fluoromethyle, trifluoromethyle, trifluoropropyle, 

10 heptadtcafluorotetrahydrodecyle, heptafluoroisopropoxy- propyle, et 
tridecafluorotetrahydrooctyle ; 

- les chaTnes alctnyle ou alcynyle, Iin6aires ou non lineaires, 
comportant de 1 a 30 atomes de carbone, et de preference entre 8 et 18^ 
atomes de carbone, et de preference les chaTnes comportant des groupements ,. 

15 vinyle, allyle, hexenyle, octenyle, undecenyle, et dococenyle ; ^ 

- les chaTnes hydrocarbonees cycliques, de preference aromatiques, $ 
eventuellement halogenees, comportant entre 6 et 30 atomes de carbone,.*. 
telles que les groupements benzyle, phenyle, phenetyle, styryle, tolyle, 
bromobenzyle, chlorobenzyle, fluorophenyle, chlorophenyle, ou iodophenyle ; 

20 - les chaTnes hydrocarbonees lin§aires ou non lineaires, comportant de 

1 a 30 atomes de carbone (de preference entre 8 et 18 atomes de carbone), et 
substitutes par au moins une fonction amine, et notamment les groupements 
aminopropyle, aminobutyle, aminophenyle, aminoethylaminopropyle, 
diethylenetriaminepropyle ; 

25 - les chaTnes hydrocarbonees comportant de 3 a 30 atomes de carbone 

et comprenant des groupements polymerisables, telles que des chaTnes 
epoxyhexyle, epoxypropoxypropyle, methacryioxy methyle ou 

methacryloxypropyle. 



Compte tenu de la tres bonne stabilrte des particules (p) vis-a-vis de 
I'oxydation et de la corrosion, les compositions de Invention peuvent en 
general se presenter sous des formes diverses. 

Ainsi, les compositions selon Invention peuvent par exemple se 
presenter sous la forme de poudre comprenant les particules (p) a I'etat sec, 
cette poudre etant redispersable dans I'eau, ou bien dans un solvant organique 
(solvants polaires ou apolaires, tels que des melanges d'hydrocarbures, des 
glycols, ou bien encore des alcools) ou bien au sein d'une matrice polymere 
(notamment dans une matrice a base de polystyrene, polychlorure de vinyle, 
polyurethane, polyester, polyalkyde, ou d'un polymere polyacrylique ou 

polymethacrylique). 

II est surtout a souligner que les compositions pigmentaires de 
' Invention peuvent se presenter sous la forme de dispersions comprenant les 
particules (p) au sein d'un milieu aqueux. Les compositions de Invention 
peuvent egalement avoir la forme de dispersions comprenant les particules (p) 
au sein d'un milieu solvant (solvant polaire ou apolaire, notamment melanges 
d'hydrocarbures, glycols ou alcools). Lorsque les compositions de Invention se 
presented sous la forme de dispersions en milieu aqueux ou en milieu solvant, 
leur concentration en particules (p) peut en general varier entre 25 et 90% en 
masse, et cette concentration est de preference comprise entre 50 et 75% en 
masse. 

Selon un autre aspect, la presente invention concerne egalement un 
precede de preparation des composition pigmentaires qui viennent d'etre 
definies. 

Ce precede est caracterise en ce que qu'il comprend une etape (E), 
consistant a deformer sous contrainte mecanique des particules (p 0 ) a base 
d'aluminium metallique, en presence des composes suivants : 
(i) des silanes repondant a la formule (I) suivante : 



11 



R1 



R-Si-A 



R2 



formule (I) 



dans laquelle : 

- R represents une chaTne hydrocarbonee telle que definie 
precedemment ; 

- A designe un groupement hydrolysable ; et 

- R1 et R2, identiques ou differents, represented chacun : 

- un groupe hydrolysable, Identique ou non au groupement A 
(de preference identique au groupement A, le cas echeant) ; 

- une chaTne hydrocarbonee, identique ou non a la chaTne R. 
(de preference identique a la chaTne R, le cas echeant); ? 

- un groupement de formule (II) : 



dans laquelle : 

- B est une chaTne hydrocarbonee, eventuellement 
interrompue par des atomes d'oxygene, et 
possedant en general entre 1 et 10 atomes de 
carbone, cette chaTne etant de preference une 
chaTne poly(oxyde de propylene) ou une chaTne 
nonyle, heptyle, octyle, hexyle, pentyle, butyle, 
propyle, ethyle ou methyle ; 




R'1 



(formule II) 



- A f a Tune des significations donnees ci-dessus pour 
A; 



- R' a Tune des significations donnees ci-dessus pour 
R; 

- R'1 designe un groupe hydrolysable, identique ou 
non au groupement A' (et de preference identique au 
groupement A', le cas echeant), ou bien une chalne 
hydrocarbonee, identique ou non au groupement R' 
(et de preference identique au groupement R\ le cas 
echeant) ; 

(ii) de Peau, au moins a I'etat de traces, cette eau etant generalement 
apportee par I'eau adsorbee de facon naturelle a la surface des 
particules d'aluminium (p 0 ), et ; 

(iii) un soivant organique. 

La deformation sous contrainte mecanique mise en ceuvre dans I'etape 
(E) vise a realiser une deformation des particules (po). 

Avantageusement, cette deformation sous contrainte mecanique des 
particules (p 0 ) est realisee au sein d'un broyeur, generalement au sein d'un 
broyeur a billes, en presence des composes (i), (ii) et eventuellement (iii). 

Comme on I'a souligne, les inventeurs ont mis en evidence que les 
conditions a mettre en ceuvre dans I'etape (E) du precede de Invention 
peuvent §tre calquees sur les conditions classiques de mise en ceuvre du 
precede "Hail", en remplacant I'acide gras generalement utilise par un compose 
de formule (I). Ainsi, les conditions de mise en oeuvre de I'etape (E) pourront 
notamment etre celles decrites dans les brevets US 3,901,688 , US 3,970,577 , 
US 3,901,688 , US 4,236,934 , US 4,693,754 ou dans la demande EP 305 158. 

Suivant une variante particuliere, qui peut se reveler avantageuse, 
I'etape (E) du procede de Invention peut comporter une §tape preliminaire 
consistant a soumettre les particules (p 0 ), en suspension dans I e soivant (iii), a 
une deformation sous contrainte mecanique (en general dans un broyeur a 



billes), cette etape etant suivie d'une deuxieme §tape consistant a poursuivre la 
deformation des particules (p 0 ) sous contrainte mecanique, en presence de 
I'ensemble des const'rtuants (i), (ii) et (iii). Alternativement, I'etape (E) du 
precede de invention peut aussi etre r6alisee en introduisant simultanement 
5 Pensemble des divers constituants (i), (ii) et (iii) des le d§but du processus de 
deformation sous contrainte mecanique. 

Sans vouloir etre lie a une theorie particuliere, ii semble pouvoir etre 
avance que, si les conditions de mise en oeuvre de I'etape (E) sont globalement 
similaires a celles du proc§de "Hall", les mecanismes mis en jeu lors de la 

10 deformation mecanique semblent quant a eux extremement differents. Ainsi, 
dans le procede de ^invention, les composes de formule (I) semblent jouer un 
role de lubrifiant analogue aux acides gras du proc§de "Hall", mais il se produit 
& la surface des particules d'aluminium une reelle reaction chimique, et non un 
simple phenomene d'adsorption comme dans le cas du procede "Hall". Sur 1% 

15 base de ces Elements, le procede de Pinvention peut etre defini comme uri 

■ yi. 

processus mecanochimique induisant simultanement (1) une deformation de la-' 
poudre d'aluminium, et (2) une reaction de formation de liaisons covalentes AI-" 

O-Si-R a la surface des particules en cours de deformation. " 

j 

Les particules (p 0 ) mises en oeuvre dans I'etape (E) sont des particules 
20 a base d'aluminium metallique comprenant de preference au moins 99% en 
masse, avantageusement au moins 99,5% en masse (et plus 
preferentieilement au moins 99,7%, voire 99,9% en masse) d'aluminium 
metallique. Ces particules (p 0 ) pr6sentent avantageusement une taille moyenne 
initiale comprise entre 0,1 et 100 fjm, cette taille moyenne des particules (p 0 ) 
25 initiates etant avantageusement au moins egale a 1 pm et de preference au 
moins egale a 3 pm, etant entendu qu'il est preferable que cette granulomere 
initiale reste inferieure a 50 pm et de preference inferieure a 30 pm. En ce qui 
concerne les dimensions moyennes initiales des particules (p 0 ), on definit en 
general une taille limite dite "d 5 o" qui est telle que 50% des particules de la 
30 population des particules (p 0 ) presentent une taille inferieure a cette taille limite 



d 50 . On peut definir de meme deux autres tallies limites de reference, dites 
respectivement "d 10 " et "d 90 ". qui designent les tallies limites telles que 10% 
(respectivement 90%) des particules de la population des particules (p 0 ) 
presentent une taille inferieure a cette taille limite d 10 (respectivement d go ). 

5 Les particules (p 0 ) qui sont mises en ceuvre dans I'etape (E) sont 

avantageusement des particules d'aluminium metallique pulverulent obtenues 
par atomisation, c'est-a-dire par refroidissement d'aluminium liquide pulverise, 
par exemple dans un flux de gaz inerte ou dans un flux d'air. Ainsi. les 
particules (p 0 ) peuvent notamment etre des particules du type de celles 

10 commercialisms par les societes Toyal Europe S.A., Toyal America Inc. et 
Toyo Aluminium K.K, sous la denomination de "grade 406S", "grade 409S", ou 
"grade 432". 

Selon une variante particuliere de I'invention, les particules (p 0 ) peuvent 
etre des particules qui ont ete prealablement greffees par des chalnes 

15 organiques, notamment par des chaTnes organiques du type des chaTnes R 
presentes sur les silanes, ces particules greffees pouvant par exemple etre 
obtenues par un traitement prealable des particules d'aluminium (notamment 
les grades "406S", "409S" ou "432" tels que precites) par un silane de formule 
(I), en presence de traces d'eau, I'eau adsorbee de facon naturelle a la surface 

20 des particules d'aluminium etant generalement suffisante dans ce cadre. 

Les composes silaniques de formule (I) mis en oeuvre dans I'etape (E) 
du precede de I'invention comportent, de facon caracteristique, au moins un 
groupement A hydrolysable. 

Par "groupement hydrolysable", on entend, au sens de la presente 
25 description, un groupement capable de reagir en presence d'eau ou de traces 
d'eau pour former un groupement -OH. De preference, dans les silanes de 
formule (I) mis en oeuvre dans I'etape (E), les groupes hydrolysables presents 
(a savoir le groupement A, et eventuellement, le groupement R1 et/ou le 
groupement R2 et/ou le groupement R1\ le cas echeant) sont choisis parmi les 



• # 



groupements chloro (-CI), alcoxyle (de preference !es groupements alcoxyle en 
Ci £ C 6 ), et aryloxyle (en general des groupements aryloxyle comportant de 6 a 
12 atomes de carbone), ces groupements hydrolysables etant de preference 
choisis parmi les groupements chloro, m^thoxyle, ethoxyle, isopropoxyle, N- 
5 butoxyle, ou phenoxyle. 

Dans le cas ou un des groupements hydrolysables presents sur le 
silane est un groupement chloro, il est a noter que Phydrolyse entraTne un 
degagement d'acide chlorhydrique qu'il est generalement necessaire de pieger 
par ajout d'amine. Par consequent, les fonctions de type alcoxyle et aryloxyle 
10 sont preferees. On prefere done, en regie g6nerale, que les groupements 
hydrolysables des composes de formule (I) soient des composes de type 
alcoxyle et aryloxyle. = 

En general, les silanes de formule (I) mis en oeuvre dans I'etape (EE) du 
procede de Tinvention sont des silanes monofonctionnels, e'est-a-dire^des 
15 silanes comportant une seule chaTne hydrocarbonee (a savoir le groupepient 
R), et ou les groupements R1 et R2 sont des groupements hydrolysables (en 
r general des groupements alcoxyle ou aryloxyle). La mise en ceuvre de^tels 
silanes permet en effet generalement d'obtenir, in fine, par homopolymerisation 
des groupements silane, des couches protectrices de type coque polymere 
20 autour des particules, telles que celles representees schematiquement sur la 
figure 1 . 

Toutefois, il peut etre interessant que les silanes mis en oeuvre dans 
Petape (E) possedent deux ou trois chaTnes hydrocarbonees, c f est-a-dire que 
le groupement R1 et/ou le groupement R2 represented une chaTne 
25 hydrocarbonee telle que definie prec6demment Dans ce cas, il est toutefois 
preferable que les chames hydrocarbonees presentes soient des chaTnes 
presentant un nombre relativement reduit d'atomes de carbone, a savoir de 
preference moins de 10 atomes de carbone, et avantageusement moins de 5 



atomes de carbone, ces chaines etant de fagon particulierement preferee des 
groupements methyle ou ethyle. 

Lorsque Tun des groupements R1 ou R2 designe un groupement silane 
hydrocarbone de formule (II), il est preferable que l'autre des groupements R2 
5 ou R1 designe un groupement hydrolysable, ou une chaine hydrocarbonee, 
identique ou differente de la chatne R. Dans la formule (II), le groupement R1' 
designe de preference un groupement hydrolysable. 

En regie generate, dans le procede de I'invention, la quantite de silane 
de formule (I) mise en ceuvre dans I'etape (E) est de preference au moins egale 
10 a 40 g par kg d'aluminium, cette quantite etant en general inferieure ou egale a 
400 g par kg d'aluminium. 

Le solvant (iii) mis en ceuvre dans I'etape (E) du procede de I'invention 
est, en general, un solvant assurant la protection des particules contre 
I'humidite. Dans ce cadre, on prefere done le plus souvent que le solvant (iii) 

15 soit un solvant hydrophobe, avantageusement apolaire. Par ailleurs, le solvant 
(Iii) est en general choisi de facon a realiser le broyage dans des conditions de 
securite optimale, et on prefere notamment dans ce cadre que ce solvant 
possede un point eclair le plus eleve possible. II est par ailleurs avantageux, 
notamment pour limiter les pertes de solvant par evaporation (qui peuvent etre 

20 sources d'incendie), que le solvant (iii) ait une volatility la plus faible possible. 
On prefere de plus que ce solvant soit facilement eliminable a Tissue du 
procede. Ainsi, le solvant (iii) peut avantageusement etre choisi parmi les 
melanges d'hydrocarbures, tels que les melanges d'hydrocarbures aliphatiques, 
tels que les melanges de type white spirit, et/ou parmi les melanges 

25 d'hydrocarbures aromatiques, tels que le xylene. 

Le plus souvent, quelle que soit sa nature, la quantite de solvant 
organique (iii), mise en ceuvre dans I'etape (E) est comprise entre 1 et 10 kg 
par kg d'aluminium, cette quantite etant de preference superieure ou egale a 2 



kg par kg d'aluminium, et restant. avantageusement inferieure ou 6gale a 8 kg 
par kg d'aluminium. 

Par ailleurs, Petape (E) du procede de Pinvention est generalement 
conduite a une temperature comprise entre 10 et 80°C, cette temperature etant 
5 de preference au moins egale a 20°C et de preference inferieure ou £gaie a 
50°C. II peut par ailleurs §tre avantageux de conduire Petape (E) sous une 
atmosphere de gaz inerte (azote ou argon, par exemple). Toutefois, dans le 
cas general, I'utilisation d'un tel gaz inerte n f est pas indispensable. 

Le plus souvent, le procede de Pinvention comprend, suite a P6tape (E), 
10 une etape de maturation, qui consiste le plus souvent a laisser le milieu au 
repos, pendant une duree generalement au moins egale a 24 heures, de 
preference a une temperature superieure ou egale a 20°C, et 
avantageusement a une temperature comprise entre 40 et 60°C. Seloif une 
variante particuliere, le procede de Pinvention peut comprendre, suite a Petape 
15 (E) et a Peventuelle §tape de maturation supplemental, une 'etape 
additionnelle d'elimination du solvant, ce par quoi on obtient une composition 
sous la forme d'une poudre. Cette poudre peut ensuite etre dispers§e dani une 
phase solvant, aqueuse ou organique, ce par quoi on obtient une composition 
sous forme de dispersion, respectivement aqueuse ou organique. 

20 Seion un autre mode de realisation de la presente invention, les 

compositions pigmentaires defmies precedemment peuvent egalement etre 
obtenues selon un second procede* de preparation comprenant une etape 
similaire a P§tape (E) definie precedemment mais conduite en Pabsence de 
solvant organique et sous atmosphere de gaz inerte (argon ou azote, par 

25 exemple). 

Ce second procede de preparation comprend ainsi, en general, une 
etape (E 1 ), consistant a deformer, sous contrainte mecanique et sous une 
atmosphere de gaz inerte, des particules (p'o) a base d'aluminium metallique, 
en presence des composes suivants : 




(i') des silanes repondant a la formule generate (I) telle que definie 
precedemment, et 

(ii') de t'eau, au moins a I'etat de traces, cette eau etant en general 
apportee par I'eau adsorbee de facon naturelle a la surface des particules 
5 d'aluminium (p 0 -)- 

En general cette etape (E*) est une etape d'estampage a frold du type 
de celle mise en oeuvre dans le precede connu sous le nom de precede 
"Bessemer". Aussl, en general, I'etape (E') consiste a placer les particules du 
type (poO sur une enclume en acier et a deformer ces particules sous Taction 
10 de marteaux en presence des silanes (i'). 

Les particules (pV) mises en ceuvre dans I'etape (E') peuvent etre, 
dans le cas general, telles que definies precedemment pour les particules (p 0 ). 
On prefere ainsi que ces particules soient des particules a base d'aluminium 
metallique comprenant de preference au moins 99,7% ; en masse, et plus 
15 preferentiellement 99,9% en masse d'aluminium metallique, ces particules 
presentant avantageusement une taille moyenne initiale comprise entre 0,1 et 
100 microns. 

Les silanes mis en oeuvre dans I'etape (E') peuvent etre choisis parmi 
tout silane de formule (I) tel que mis en oeuvre dans I'etape (E) definie 
20 precedemment. 

Par ailleurs, I'etape (E') du second precede de I'invention est 
generalement conduite a une temperature comprise entre 10 et 80° C. Le gaz 
inerte mis en oeuvre dans cette etape peut notamment etre I'azote, I'argon ou 
un melange de ces deux gaz. 

25 Quel que soit leur mode d'obtention, les compositions pigmentaires de 

I'invention peuvent etre mises en oeuvre dans de nombreux domaines 
d'application, notamment compte tenu de leur resistance a la corrosion et a 



Poxydation. En particulier, les compositions selon I'invention peuvent par 
exemple etre utilisees pour la formulation de peintures metaliisees, notamment 
pour des peintures metaliisees utilisees dans Ie domaine de I'automobile, ou 
bien encore pour des peintures industrielles, ces peintures pouvant etre des 
peintures a base aqueuse. Les compositions de I'invention peuvent egalement 
etre utilisees pour formuler des encres d'impression a aspect metallise, ou bien 
encore des matieres plastiques a aspect metallise. Ces differentes utilisations 
constituent un autre objet specifique de la presente invention. 

Les compositions de peintures metaliisees comprenant une 
composition selon I'invention, et en particulier les compositions de peintures 
metaliisees a base aqueuse, constituent egalement un objet particulier de la 
presente invention, ainsi que les encres d'impression a aspect metallise.et les 
matieres plastiques a aspect metallise integrant des compositions pigmentaires 
selon I'invention. . ■ >. 

Les caracteristiques et les differents avantages de I'invention 
apparattront encore plus nettement au vu des exemples illustratifs exposes ci- 
apres. 

Exemple 1 : Preparation d'une composition pjqmentaire selon ['invention 

Dans un broyeur cylindrique horizontal muni de barres de chicane, de 
diametre interne egal a 500 mm et de profondeur interne egaie a 200 mm, on a 
introduit 32 kg de billes d'acier de diametre egal a 2 mm. On a ensuite introduit 
dans ce broyeur 800 g de poudre d'aluminium (d™ = 4 urn, d 50 =11 um et d 90 = 
19 um) obtenue par atomisation (aluminium commercialise par la societe Toyal 
Europe S.A.) et 2800 g de white spirit (Petrosol 15A/15-20 commercialise par 
CEPSA). On a soumis le melange d'aluminium et de white spirit a 30 min de 



• # 



broyage a 24 tours par minute, a la suite de quoi on a ajoute dans le broyeur 
une dispersion de 80 g d'octadecyltrimethoxysilane dans 2700 g de white spirit. 
On a poursuivi le broyage a 24 tours par minute pendant 8 heures. 

II est a noter que la poudre d'aluminium utilisee dans cet exemple 
5 contient de facon naturelle des traces d'eau adsorbees a sa surface, ce qui 
suffit a permettre I'hydrolyse des molecules de silane introduites. 

A Tissue du broyage, on a obtenu une boue qui a ete soumise a un 
tamisage sur un tamis de 38 microns, puis sur un tamis de 25 microns. On a 
ensuite soumis la pate ainsi tamisee a une filtration sous vide de fagon a 
10 obtenir une p§te pigmentaire dont le taux de matiere non-volatile a ete porte a 
65% par malaxage de la p§te pigmentaire en presence de la quantite 
necessaire de white spirit. 

La pate obtenue a ensuite 6te soumise a une 6tape de maturation 
pendant 1 5 jours a une temperature de 50° C. 

15 

Exemple 2 : Preparation d'une composition pigmentaire selon 1'invention 

Dans le broyeur de I'exemple 1, rempli de 32 kg de billes d'acier de 
20 diametre egal a 2 mm, on a introduit 800 g de poudre d'aluminium telle que 
celle utilisee dans I'exemple 1 (d 10 = 4 urn, d 50 = 1 1 pm et d 90 = 19 pm), 2800 g 
de white spirit (Petrosol 15A/15-20 commercialise par CEPSA) et 4 g de 1,2- 
bis(triethoxysilyl)ethane. On a soumis le melange a 30 min de broyage a 24 
tours par minute, a la suite de quoi on a ajoute dans le broyeur une dispersion 
25 de 80 g d'octadecyltrimethoxysilane dans 2700 g de white spirit. On a poursuivi 
le broyage & 24 tours par minute pendant 8 heures. 

A Tissue du broyage, on a obtenu une boue qui a ete soumise a un 
tamisage sur un tamis de 38 pm, puis sur un tamis de 25 pm. On a ensuite 
soumis la pate tamisee deux fois a une filtration sous vide de fagon a obtenir 
30 une pate pigmentaire dont le taux de matiere non-volatile a et& porte a 65% par 



• # 



malaxage de la p§te pigmentaire en presence de la quantite necessaire de 
white spirit. 

La pate a ensuite ete soumise a une etape de maturation pendant 15 
jours a une temperature de 50° C. 

5 

Exemple 3 : Test de resistance a la corrosion en milieu agueux 

La pate pigmentaire mature obtenue a Tissue de I'exemple 1 a ete 
soumise & un test dit de « gassing », consistant a formuler les pigments dans 

10 un systeme de peinture en phase aqueuse (les pigments sont introduits a 
raison d'une concentration de 4% en aluminium metallique dans une 
composition de peinture aqueuse polyester de pH compris entre 7,8 et 8,2), 
puis a determiner la quantite d'hydrogene produite par corrosion des pigments 
aluminium dans cette formulation. Le test de « gassing » realise a ete eff ectue 

15 a40°C. 

A titre comparatif, on a effectue le meme test de « gassing » sur la 
meme masse de pigments classiques obtenus par broyage en presence 
d'acide oleique selon le procede "Hall" dans des conditions identiques (poudre, 
broyeur, billes, temperature, vitesse de rotation...). Le volume d'hydrogene 

20 degage lors du test de « gassing » realise sur les pigments de I'invention ne 
depasse pas 4 mL, m£me au bout de 50 heures, alors que, pour les pigments 
classiques, le volume d'hydrogene degage d<Spasse 6 mL au bout de 4 heures, 
ce volume etant superieur a 20 mL au bout de 6 heures. Cet exemple illustre 
bien la resistance a la corrosion des compositions pigmentaires de I'invention, 

25 bien superieure a celle des pigments "Hall". 

Exemple 4 : caracteristiaues colorimetriques 

Les deux pates pigmentaires testees dans I'exemple 3 ont egalement ete 
30 analysees du point de vue de leurs caracteristiques colorimetriques sur un 
colorimetre X-Rite MA68, apres formulation dans un systeme de peinture a 




base de solvant (a raison d'une concentration de 5% d'aluminium metallique 
dans une peinture de type polycarylique). 

Les caracteristiques de la composition maturee de 1'exemple 1 et de la 
composition de type "Hall" sont reportees dans le tableau 1 ci-dessous. 

5 

TABLEAU 1 : caracteristiques colorimetriques d'une composition selon 
I'invention, comparee a une composition usuelle de type "Hall" 





Composition maturee 
de I'exemple 1 


Composition 
de type "Hall" 


L* 15° 


137,09 


139,82 


L*25° 


108,68 


108,18 


L* 45° 


64,48 


62,27 


L*75° 


38,87 


37,95 


L*110) 


32,77 


32,71 


Indice de flop 


13,0 . 


13,7 "1 



10 



REVENDICATIONS 

1 . Composition pigmentaire comprenant des particules (p) a 
base d'aluminium metallique, lesdites particules (p) ayant une couche 

5 d'oxydation de surface d'epaisseur moyenne au plus egale a 5 nm, et lesdites 
particules (p) etant recouvertes par une couche protectrice comprenant des 
chatnes hydrocarbon ees R liees £ la surface des particules (p) par 
Pinterm§diaire de liaisons [particule]-AI-0-Si-R. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce 
10 que les particules (p) sont des particules anisotropes, de dimensions moyennes 

inferieures ou egales a 500 microns. j-j 

.*■*• 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que les particules (p) sont des particules de type paillettes, de diametre 
transversal moyen inferieur ou egal 3 500 microns et d'epaisseur moyenne 

15 inferieure ou egale a 3 microns. 

4. Composition selon la revendications 3, caracterisee en ce 
que le facteur de forme des particules (p) (rapport de I'epaisseur moyenne au 
diam&tre transversal moyen) est compris entre 1/5 et 1/1000. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 
20 a 3, caracterisee en ce que la surface specifique des particules (p) est 

comprise entre 0,5 et 100 rn 2 /g. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 
a 4, caracterisee en ce que les chatnes hydrocarbonees R sont choisies parmi : 

- les chatnes alkyles comportant de 1 a 30 atomes de carbone; 



- les chaTnes alkyles totalement ou partiellement fluorees, eventuellement 
hydroxylees, comportant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

- les chaTnes alcenyle ou alcynyle comportant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

- les chaTnes hydrocarbonees cycliques aromatiques, eventuellement 
halogenees, comportant entre 6 et 30 atomes de carbone ; 

- les chatnes hydrocarbonees comportant de 1 a 30 atomes de carbone, 
substitutes par au moins une fonction amine ; 

- les chaTnes hydrocarbonees comportant de 3 a 30 atomes de carbone et 
comprenant des groupements polymerisables. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 6, caracterisee en ce que la quantite moyenne de chaTnes hydrocarbonees R 
liee's a la surface des particules (p) est superieure ou egale a 10 micromoles 
par m 2 . 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 7, caracterisee en ce qu'elle se presente sous le forme d'une poudre 
comprenant les particules (p) a I'etat sec, ou bien d'une dispersion comprenant 
les particules (p) au sein d'un milieu aqueux, ou bien d'une dispersion 
comprenant les particules (p) au sein d'un milieu solvant. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 
a 8 caracterisee en ce qu'elle est exempte de la presence de tout acide gras ou 
sel d'acide gras. 

10. Procede de pr6paration d'une composition selon I'une 
des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il comprend une etape (E), 
consistant a deformer sous contrainte mecanique des particules (p 0 ) a base 
d'aluminium metallique, en presence des composes suivants : 

(i) des silanes repondant a la formule (I) suivante : 



R1 



R-Si-A 



R2 



formule (!) 



dans laquelle : 

- R represente une chaTne hydrocarbonee telle que definie dans la 
revendication 1 ou dans la revendication 6 ; 

- A designe un groupement hydrolysable ; et 

- R1 et R2, identiques ou differents, represented chacun : 

- un groupe hydrolysable, identique ou non au groupement A 



- une chaTne hydrocarbonee, identique ou non & la chjTne R 
; ou : j 

- un groupement de formule (II) : • ' 



dans laquelle : 

- B est une chaTne hydrocarbonee eventuellement 
interrompue par des atomes d'oxygene ; 

- A* a I'une des significations donnees ci-dessus pour 
A; 

- R' a Tune des significations donnees ci-dessus pour 



A' 



— B— Si — R' 



R'1 



(formule II) 



R; 
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- R'1 designe un groupe hydrolysable ou une chaTne 
hydrocarbonee ; 

(ii) de I'eau, au moins a I'etat de traces ; et eventuellement 

(iii) un solvant organique. 

1 1 . Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que 
I'etape (E) est conduite en realisant une deformation sous contrainte 
mecanique des particules (p 0 ) au sein d'un broyeur, en presence des 
composes (i), (ii) et eventuellement i 



12. Procede selon la revendication 10 ou selon la 
10 revendication 1 1 , caracterise en ce que les particules (p 0 ) mises en ceuvre dans 

I'etape (E) presentent une granulomere initiate comprise entre 0,1 et 100 
microns. 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 

12, caracterise en ce que les particules (p 0 ) qui sont mises. en ceuvre dans 
15 I'etape (E) sont des particules qui ont ete prealablement greffees par des 

chaTnes organiques. 

14. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 

13, caracterise en ce que, dans les silanes de formule (I) utilises, les groupes 
hydrolysables sont choisis parmi les groupements chloro, alkyloxyle et 

20 aryloxyle. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 10 a 

14, caracterise en ce que la quantite de silanes (I) mises en ceuvre dans I'etape 
(E) est superieure ou egale a 40 g par kg d'aluminium. 



16. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 
25 15, caracterise en ce que le solvant (iii) mis en ceuvre dans I'etape (E) est 



choisi parmi les melanges d'hydrocarbures aliphatiques et/ou les melanges 
d'hydrocarbures aromatiques. 

17. Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 

16, caracterise en ce que la quantite de solvant organique (Hi) mise en (Buvre 
5 dans Petape (E) est comprise entre 1 et 10 kg par kg d'aluminium. 

18. Proced§ selon Tune quelconque des revendications 11a 

17, caracteris§ en ce que Petape (E) est conduite a une temperature de 10 a 
80°C. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 

10 18, caracterise en ce que le procede comprend, suite a Petape (E),-une etape *f 
de maturation, consistant & laisser le milieu au repos pendant aufmoins 24 f$ 
heures a une temperature superieure ou egale a 20°C. 

20. Procede selon Tune quelconque des revendications 11a 
19, caracterise en ce que le procede comprend, suite a Petap§" (E) et a 

15 Peventuelle etape de maturation, une etape d'elimination du solvant, ce par 
quoi on obtient une composition sous forme de poudre, qui peut etre ensuite 
eventueliement dispersee dans une phase solvant, ce par quoi on obtient une 
composition sous forme de dispersion. 

21. Procede de preparation d'une composition selon Tune 
20 des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il comprend i'etape (E f ), 

consistant a deformer, sous contrainte mecanique, des particules (p o 0 a base 
d'aluminium metallique sous atmosphere de gaz inerte, en presence des 
composes suivants : 

(P) des silanes repondant a la formule generale (I) telle 
25 que definie dans la revendication 10 ; et 

(iP) de Peau, au moins a Petat de traces. 



22. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9 ou d'une composition obtenue par un procede selon Tune 
quelconque des revendications 10 a 21, pour la formulation d'une peinture 
metallisee, d'une encre d'impression ou de matiere plastique a aspect 
metallise. 

23. Composition de peinture metallisee comprenant une 
composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 ou une 
composition obtenue par un procede selon I'une quelconque des 
revendications 10 a 21. 
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